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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HYDROFORMYLIERUNG VON OLEFENEN MIT 2 BIS 6 KOHLENSTOFFATOMEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for hydroformylation, whereby at least one olefin with 2 to 6 carbon atoms, carbon 
monoxide and hydrogen are continuously reacted in the presence of a hydroformylation catalyst in a reaction zone, containing a 
liquid phase and a flow is taken from the liquid phase, heat extracted from said flow and the flow returned to the reaction zone 
without separation of a material component. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformylierung, bei dem man wenigstens ein Olefin mit 2 
bis 6 Kohlenstoffatomen mit Kohlenmonoxid und Was sers toff in Gegenwart eines Hydro formylierungskatalysators in einer Reak- 
tionszone kontinuierlich umsetzt, die eine fliissige Phase enthalt und aus der flussigen Phase einen Strom entnimmt, diesem Strom 
Warme entzieht und ihn anschliessend ohne Abtrennung einer stofflichen Komponente in die Reaktionszone zuruckfuhrt. 
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Verfahren zur Hydrof ormylierung von Olefinen mit 2 bis 6 Kohlen- 
stof f atomen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformy- 
lierung, bei dem man wenigstens ein Olefin mit 2 bis 6 Kohlen- 
stof fatomen mit Kohlenmonoxid und Wasserstof f in Gegenwart eines 
10 Hydroformylierungskatalysators in einer Reaktionszone kontinuier- 
lich umsetzt. 

Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groB- 
technisches Verfahren zur Herstellung von Aldehyden aus Olefinen , 

15 Kohlenmonoxid und Wasserstof f. Diese Aldehyde konnen gegebenen- 
falls im gleichen Arbeitsgang oder nachfolgend in einem getrenn- 
ten Hydrierschritt mit Wasserstoff zu den entsprechenden Alkoho- 
len hydriert werden. Die Hydroformylierung erfolgt in Anwesenheit 
von homogen im Reaktionsmedium gelosten Katalysatoren. Als Kata- 

20 lysatoren werden dabei im Allgemeinen Verbindungen oder Komplexe 
von Metallen der VIII. Nebengruppe, speziell Co-, Rh-, Ir-, Pd-, 
Pt- oder Ru~Verbindungen bzw. -komplexe eingesetzt, die unmodifi- 
ziert oder z. B. mit amin- oder phosphinhaltigen Verbindungen mo- 
difiziert sein konnen. 

25 

Die Hydroformylierung ist eine exotherme Reaktion, bei der insbe- 
sondere beim Einsatz kurzkettiger Olefine eine betrachtliche War- 
memenge freigesetzt wird, die aus dem zur Umsetzung eingesetzten 
Reaktor abgefiihrt werden muss. Es ist bekannt, zur Kiihlung des 

30 Reaktorinhalts Warmetauscher, z. B. in Form von Kiihlschlangen, 
einzusetzen, die beispielsweise auJ3en auf dem Reaktormantel auf- 
geschweiJ3t sind oder durch das Inner e des Reaktor s gefiihrt werden 
und die ublicherweise von einem Hilfsmedium zur Warmeubertragung 
(Kuhlmittel) durchflossen werden. Bei diesen Hilfsmedien handelt 

35 es sich beispielsweise urn Wasser oder urn andere Fliissigkeiten, 
die eine hohe Warmeleitf ahigkeit und -kapazitat aufweisen. Mit 
dem Hydroformylierungsreaktor verbundene Warmeaustauscher weisen 
jedoch mehrere Nachteile auf. So sind Reaktoren mit auf dem Reak- 
tormantel auf geschweiflten Kuhlschlangen in ihrer Gr6J3e begrenzt, 

40 da mit zunehmender ReaktorgroBe die zur Kiihlung zur Verfugung 
stehende Oberf lache im Vergleich zum Reaktorvolumen zu gering 
wird. Reaktoren mit innenliegenden Warmetauschern, wie z. B. 



45 
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Kuhlregistern, sind baulich aufwendig und kostspielig. Zudem be- 
steht bei Reaktoren mit auBen- und/oder innenliegenden War- 
meaustauschern vielfach die Notwendigkeit, den Reaktorinhalt 
durch geeignete Mafinahmen, wie den Einsatz von Ruhr em, zu durch- 
5 mischen, urn eine effektive Abfuhr der Reaktionswarme zu gewahr- 
leisten. 

Die deutschen Patent anmeldungen DE-A-100 31 517, 100 31 518, 
100 31 519 und 100 31 520 beschreiben Verfahren zur Hydroformy- 
10 lierung von Olefinen. 

Die US 4,577,043 beschreibt ein Hydrof ormylierungsverf ahren zur 
Herstellung von Aldehyden in Gegenwart von Wasser und eines was- 
serloslichen Katalysators, bei dem man aus dem Reaktor einen pro- 

15 dukthaltigen Strom austragt, diesen zunachst in eine fliissige und 
eine gasformige Phase und die fliissige Phase weiter in eine wass- 
rige und eine organische Phase auftrennt, wobei die einzelnen 
Trennschritte ohne vorherige Kuhlung des Stroms erfolgen. Erst 
nach der Auftrennung wird die organische Phase abgekiihlt, wobei 

20 ein Warmeaustauscher eingesetzt werden kann, der zum Erwarmen des 
in der Reaktion eingesetzten Synthesegases und/oder des Olefins 
dient . 

Die US 4,523,036 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren zur 
25 Herstellung von Aldehyden aus Olefinen und Synthesegas, bei dem 
man zur Gewinnung der Reaktionsprodukte eine Phasentrennung ohne 
vorherige Kuhlung durchfiihrt. Diese Phasentrennung kann nach ei- 
ner ersten Aus fiihrungs form in einem von dem Hydrof ormylierungs- 
reaktor raumlich getrennten Phasentrenngef afl erfolgen. Anschlie- 
30 Bend kann in einem nachgeschalteten Warmeaustauscher die Pro- 
zessabwarme genutzt werden. Nach einer zweiten Ausf uhrungsf orm 
erfolgt die Phasentrennung in speziellen Aufbauten am Kopf des - 
Reaktors. Dabei kann die Prozessabwarme mit einem Kuhlregister 
abgefuhrt werden. In beiden Fallen kann die Reaktionswarme ohne 
35 den Einsatz eines Hilfsmediums zur Warmelibertragung abgefuhrt und 
zum Erwarmen der Edukte oder bei der Destination der Produkte 
eingesetzt werden. 

Die in den genannten Dokumenten beschriebene Kopplung der Abfuhr 
40 der Reaktionswarme mit der Gewinnung von Wertprodukten ist eben- 
falls mit Nachteilen verbunden. Eine gegebenenf alls notwendige 
Warmeisolierung von dem Hydrof ormylierungsreaktor nachgeschalte- 
ten Apparaturen, wie Phasentrenngef aBen, ist aufwendig und kost- 
spielig. Zudem kann man die Kopplung von Warme- und Stofftran- 
45 sport nur begrenzt an die Reaktionsbedingungen anpassen, wenn 
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beispielsweise eine starkere Warmeabfuhr erforderlich ist, als 
mit der Gewinnung von Produkten vereinbar ist. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Ver- 
5 fahren zur Hydro formylierung zur Verfugung zu stellen, bei dem 
man die Reaktionswarme ef fektiv und einfach abfiihren und mog- 
lichst wieder nutzbringend einsetzen kann. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafl durch ein Verfahren zur Hydro- 
10 formylierung gelost, bei dem man wenigstens ein Olefin mit 2 bis 
6 Kohlens toff at omen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
wart eines Hydrof ormylierungskatalysators in einer Reaktionszone 
kontinuierlich umsetzt, die eine flussige Phase enthalt und aus 
der fliissigen Phase einen Strom S) entnimmt, diesem Strom Warme 
15 entzieht und ihn anschlieBend ohne Abtrennung einer stofflichen 
Komponente in die Reaktionszone zuruckfiihrt . 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erfolgt die Umsetzung vor- 
zugsweise in einer Reaktionsapparatur, die eine Fliissigphase und 

20 eine Gasphase enthalt. Die Fliissigphase ist vorzugsweise dim We- 
sentlichen homogen und enthalt neben dem Hydrof ormylierungskata- 
lysator die gelosten Reaktanten. Zur Abfuhrung der Reaktionswarme 
wird der Fliissigphase ein Strom S) entnommen, diesem Warme durch 
Kuhlung entzogen und anschlieftend in die Reaktionszone zuriickge- 

25 fiihrt. Dabei erfolgt nach dem erf indungsgemaBen Verfahren keine 
Abtrennung einer stofflichen Komponente, wie z. B. von Produkten, 
Edukten etc., aus dem der Reaktionszone zum Entzug der Warme ent- 
nommenen Strom. 

30 Vorzugsweise wird dem Strom die Warme durch Inkontaktbringen mit 
einem Warmeaustauscher entzogen. Geeignete Warmeaustauscher sind 
die ublichen zur Warmeiibertragung bestimmten Apparaturen, in wel- 
chen Warme von einem Ort oder Medium zu einem anderen transpor- 
tiert wird. Sie konnen in ublichen Bauarten ausgeftihrt sein, wie 

35 z. B. Platten-, Ringnut-, Rippenrohr- f Lamellen-, Rohrbiindel-, 
Spaltrohr- r Teller-, Spiral-, Block-, Kratz-, Schnecken-, Wen- 
del-, Wirbelschicht- r Kerzen-, gekiihlte Umwalz- sowie Zwei- und 
Dreirohrschlangenaustauscher und Rekuperatoren . Der Entzug der 
Warme kann z. B. durch Inkontaktbringen des Stroms S) mit einem 

40 Kuhlmedium erfolgen. Dazu konnen die Warmeaustauscher beispiels- 
weise als Wasserkiihler oder Luftkuhler ausgestaltet sein. Nach 
einer bevorzugten Ausf tihrungsf orm wird die dem Strom S) entzogene 
Warme jedoch in einem warmeverbrauchenden Schritt des Hydroformy- 
lierungsverfahrens oder eines anderen Verfahrens eingesetzt. Dazu 

45 ist es von Vorteil, den der Hydrof ormylierungsreaktion entnomme- 
nen Strom S) an den Ort des Warmeverbrauchs zu fiihren, ohne die 
enthaltene Warme zwischenzeitlich auf ein Hilfsmedium zu ubertra- 
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gen. Dies kann z. B. in ublichen, gegebenenf alls warmeisolierten 
und druckfest ausgeriisteten Rohrleitungen erfolgen. Geeignete 
warmeverbrauchende Schritte des Hydrof ormylierungsverf ahrens, die 
sich zum Einsatz der gewonnenen Prozessabwarme eignen, werden im 
5 Folgenden naher beschrieben. Dazu zahlen insbesondere: 

die Erwarmung der Reaktanten (Synthesegas und/oder Ein- 
satzolef in) , 

10 - thermische Trenn- bzw. Reinigungsverf ahren bei der Aufarbei- 
tung des Reaktionsaustrags . 

Im Allgemeinen weist der in die Reaktionszone zuriickgefiihrte 
Strom eine Temperatur auf , die etwa 5 bis 15 °C unterhalb der Tem- 
15 peratur in der Reaktionszone liegt. 

Geeignete Olefine, die nach dem erf indungsgemaflen Verf ahren hy- 
drof ormyliert werden konnen, enthalten 2 bis 6 Kohlenstof f atome. 
Es kann sich um geradkettige, verzweigte oder cyclische Olefine 

20 handeln. Bevorzugte Beispiele geeigneter Olefine sind Ethen, Pro- 
pen, 1-Buten und 2-Buten. Das Olefin wird im Allgemeinen in Form 
eines olef inhaltigen Zulaufs in die Reaktionszone eingespeist. 
Nach einer geeigneten Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens kann der olef inhaltige Zulauf und/oder das Synthesegas 

25 vor dem Einspeisen in die Reaktionszone unter Einsatz von der Re- 
aktionszone entzogenen Warme erwarmt werden. Der olef inhaltige 
Zulauf kann ein einzelnes Olefin oder ein Gemisch von Olefinen 
enthalten. Das erf indungsgemaBe Verf ahren ist besonders geeignet 
fur den Einsatz von Propylen unter Erzeugung von n- und iso-Buta- 

30 nal. Mit Vorteil ist jedoch auch der Einsatz von Ethylen unter 
Erzeugung von Propionaldehyd bzw.. von 1-Buten unter Erzeugung von 
n- und iso-Valeraldehyd moglich. Der eingesetzte olef inhaltige 
Zulauf kann eine Beimischung eines gesattigten Kohlenwasser- 
stoffs, in der Regel eines gesattigten Kohlenwasserstof f s glei- 

35 cher Kohlenstof fzahl wie das eingesetzte Olefin, enthalten. Um 
ein kontinuierliches Ansteigen der Konzentration des gesattigten 
Kohlenwasserstof fs in der Reaktionszone zu verhindern, ist es 
dann in der Regel erf orderlich, an einer S telle des Verfahrens 
eine Abtrennung des gesattigten Kohlenwasserstof fs vorzusehen. 

40 

Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden ublicherweise in Form eines 
Gemischs, dem sogenannten Synthesegas, eingesetzt. Die Zusammen- 
setzung des im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten Synthese- 
gases kann in weiten Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis 
45 von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt in der Regel 2:1 bis 
1:2, insbesondere etwa 45:55 bis 50:50. 
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Die Temper atur bei der Hydrof ormylierungsreaktion liegt im Allge- 
meinen in einem Bereich von etwa 50 bis 200 °C, vorzugsweise etwa 
60 bis 190 °C, insbesondere etwa 90 bis 190 °C. Die Umsetzung wird 
vorzugsweise bei einem Druck im Bereich von etwa 10 bis 700 bar, 
5 vorzugsweise 15 bis 200 bar, insbesondere 15 bis 60 bar durchge- 
fuhrt. Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat 
des eingesetzten Hydrof ormylierungskatalysators variiert werden. 

Geeignete druckfeste Reaktionsapparaturen fiir die Hydrof ormy lie - 
10 rung sind dem Fachmann bekannt. Dazu zahlen die allgemein iibli- 
chen Reaktoren fiir Gas-f lussig-Reaktionen, wie z. B. Gasumlauf- 
reaktoren, Blasensaulen etc., die gegebenenf alls durch Einbauten 
unterteilt sein konnen. Vorteilhaf terweise ermoglicht das erfin- 
dungsgemaJ3e Verfahren den Einsatz einfacher und kostengunstiger 
15 Reaktoren, bei denen auf den Einsatz aufwendiger Kiihlvorrichtun- 
gen, wie an der AuBenflache oder im Inneren angebrachten Kuhl- 
schlangen oder Kuhlregistern, verzichtet werden kann, Bevorzugt 
sind Blasensaulenreaktoren. Vorteilhaf terweise wird die Reaktor- 
gr6J3e bei dem erf indungsgemaBen Verfahren praktisch nicht, wie 
20 bei aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, durch die Not- 
wendigkeit zur Kuhlung des Reaktionsansatzes limitiert. 

Geeignete Hydrof ormylierungskatalysatoren sind die iiblichen, dem 
Fachmann bekannten Ubergangsmetallverbindungen und -komplexe, die 
25 sowohl mit als auch ohne Cokatalysatoren eingesetzt werden kon- 
nen. Bevorzugt handelt es sich bei dem Ubergangsmetall urn ein Me- 
tall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems und insbesondere 
urn Co, Ru, Rh, Pd, Pt, Os oder Ir, speziell urn Rh, Co, Ir oder 
Ru. 

30 

Geeignete Komplexverbindungen sind beispielsweise die 
Carbonylverbindungen der genannten Metalle sowie Komplexe, deren 
Liganden ausgewahlt sind unter Aminen, Arylphosphinen, 
Alkylphosphinen, Arylalkylphosphinen, Olefinen, Dienen etc. und 
35 Mischungen davon. 

Es eignen sich z. B. Rhodiumkomplexe der allgemeinen Formel 
RhXrol^L 2 (L 3 ) n , worin 

40 X fiir Halogenid, vorzugsweise Chlorid oder Bromid, Alkyl- oder 
Arylcarboxylat, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulf onat , 
insbesondere Phenylsulf onat und Toluolsulf onat , Hydrid oder 
das Diphenyltriazin-Anion, 

45 L 1 , L 2 , L 3 unabhangig voneinander fiir CO, Olefine, Cycloolef ine, 
vorzugsweise Cyclooctadien (COD), Dibenzophosphol, 
Benzonitril, PR 3 oder R 2 P-A-PR 2 , m fur 1 oder 3 und n fur 0, 1 
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Oder 2 stehen. Unter R (die Reste R konnen gleich oder 
verSchieden sein) sind Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste zu 
verstehen, vorzugsweise Phenyl, p-Tolyl, m-Tolyl, 
p-Ethylphenyl , p-Cumyl , p-t-Butylphenyl , p-Ci-C4-Alkoxyphenyl , 
5 vorzugsweise p-Anisyl, Xylyl, Mesityl, p-Hydroxyphenyl , das 

gegebenenf alls auch ethoxyliert vorliegen kann, Sulfophenyl, 
Isopropyl, Ci-C4-Alkoxy / Cyclopentyl oder Cyclohexyl. A steht 
fur 1,2-Ethylen oder 1, 3-Propylen. Bevorzugt stehen L 1 , L 2 
oder L 3 unabhangig voneinander fiir CO, COD, P (Phenyl )3, 
10 P(i-Propyl) 3 , P(Anisyl) 3 , P(OC 2 H 5 ) 3 , P (Cyclohexyl) 3 , 

Dibenzophosphol oder Benzonitril. 

X steht bevorzugt fiir Hydrid, Chlorid, Bromid, Acetat, Tosylat, 
Acetyl acetonat oder das Diphenyltriazin-Anion, insbesondere 
15 fiir Hydrid, Chlorid oder Acetat. 

Bevorzugte Hydroformylierungskatalysatoren sind phosphorhaltige 
Rhodiumkatalysatoren, wie sie z, B. unter Hydrof ormylierungsbe- 
dingungen in situ aus einer Rhodiumquelle und einem Triarylphosp- 
20 hin, z. B. Triphenylphosphin, gebildet werden, wie RhH( CO) 2 (PPh 3 ) 2 
oder RhH(CO) (PPh 3 ) 3 . 

Geeignete Hydrof ormylierungskatalysatoren werden z. B. in Beller 
et al., Journal of Molecular Catalysis A, 104 (1995), S. 17-85, 
25 beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm ist ein kontinuierliches Verfah- 
ren, bei dem man 

30 i) in eine Reaktionszone einen olef inhaltigen Zulauf , der wenig- 
stens ein Olefin mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen enthalt, sowie 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff einspeist und in Gegenwart ei- 
nes Hydrof ormylierungskatalysators umsetzt, wobei die Reakti- 
onszone eine fliissige Phase enthalt, aus der man einen Strom 

35 s) entniirant, diesem Strom Warme entzieht und ihn anschlieBend 

ohne Abtrennung eine stofflichen Komponente in die Reaktions- 
zone zuruckfuhrt, 

ii) der Reaktionszone einen Austrag entnimmt, der einer ein- oder 
40 mehrstufigen Trennoperation unter Gewinnung zumindest eines 

die Hauptmenge des Hydrof ormylierungsprodukts enthaltenden 
Stroms und eines die Hauptmenge des nicht umgesetzten Olefins 
enthaltenden Stroms unter zogen wird, und 

45 iii) den die Hauptmenge des nicht umgesetzten Olefins enthaltenden 
Stroms zumindest teilweise in die Reaktionszone zuruckfuhrt. 
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In der Reakt ions zone findet im Allgemeinen, bezogen auf das ein- 
gespeiste Olefin, pro Durchgang ein Teilumsatz statt. Der Umsatz 
betragt im Allgemeinen 10 bis 90 % bezogen auf das eingespeiste 
Olefin. 

5 

Der Austrag aus der Reakt ions zone kann einer ein- oder mehrstufi- 
gen Trennoperation unterzogen werden, wobei zumindest ein die 
Hauptmenge des Hydrof ormylierungsproduktes enthaltender Strom und 
ein die Hauptmenge des nicht umgesetzten Olefins enthaltender 

10 Strom erhalten wird. Die in dem eingesetzten Olefin gegebenen- 
falls enthaltenen sowie die gegebenenf alls als Nebenprodukt der 
Hydroformylierung gebildeten gesattigten Kohlenwasserstof f e sind 
im Allgemeinen ebenfalls in dem die Hauptmenge des Olefins ent- 
haltenden Strom enthalten. Je nach Austragsverf ahren werden gege- 

15 benenfalls weitere Strome erhalten, wie synthesegashaltige Ab- 
gase, hochsiedende Nebenprodukte der Hydroformylierung und/oder 
Hydrof ormylierungskatalysator enthaltende Strome, die - gegebe- 
nenfalls nach Aufarbeitung - ganz oder teilweise in die Reakti- 
onszone zuriickgefuhrt oder aus dem Verfahren ausgeschleust wer- 

20 den. Vom Austrag aus der Reaktionszone konnen beispielsweise zu- 
erst das Hydrof ormylierungsprodukt und gegebenenf alls hoher als 
das Hydrof ormylierungsprodukt siedende Anteile abgetrennt werden. 
Anschlieflend kann nicht umgesetztes Olefin, gegebenenf alls im Ge- 
misch mit gesattigtem Kohlenwasserstof f, auskondensiert werden. 

25 Der bei den einzelnen Trennschritten anfallende Warmebedarf kann, 
zumindest teilweise, durch die der Reaktionszone entzogene Warme 
gedeckt werden. 

Nach einer geeigneten Aus fiihrungs form erhalt man den im Wesentli- 

30 chen aus nicht umgesetztem Olefin und gegebenenf alls gesattigtem 
Kohlenwasserstof f bestehenden Strom jedoch dadurch, dass man vom 
Austrag aus der Reaktionszone zuerst ein rohes Hydrof ormylie- 
rungsprodukt abtrennt, welches nicht umgesetztes Olefin und gege- 
benenf alls gesattigten Kohlenwasserstof f gelost enthalt, und das 

35 fliissige rohe Hydroformylierungsprodukt dann einem Entgasungs- 
schritt unterzieht, bei dem ein Strom anfallt, der im Wesentli- 
chen aus nicht umgesetztem Olefin und gegebenenf alls gesattigtem 
Kohlenwasserstof f besteht. Der vom rohen Hydroformylierungspro- 
dukt befreite Reaktions austrag wird in der Regel ganz oder teil- 

40 weise in die Reaktionszone zuriickgef iihrt . Zur Entgasung kann das 
rohe Hydroformylierungsprodukt entspannt, erwarmt und/oder mit 
einem Strippgas, wie Synthesegas oder Stickstoff, behandelt wer- 
den. ZweckmaJ3igerweise fuhrt man die Entgasung in einer Kolonne 
durch, wobei z. B. das rohe Hydroformylierungsprodukt im Bereich 

45 der Kolonnenmitte eingespeist wird, am Kolonnensumpf das entgaste 
Hydroformylierungsprodukt abgezogen wird, das der weiteren Aufar- 
beitung zugefiihrt wird, und am Kolonnenkopf ein fliissiger oder 
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gasformiger Strom abgezogen wird, der im Wesentlichen aus nicht 
umgesetztem Olefin und gesattigtem Kohlenwasserstof f besteht. Be- 
vorzugt wird der Warmebedarf der Entgasungskolonne, zumindest 
teilweise, durch die der Reaktionszone entzogene Warme gedeckt. 

5 

Die Abtrennung des rohen Hydroformylierungsproduktes vom Austrag 
aus der Reaktionszone kann auf verschiedene Weise erfolgen. Es 
kann zum einen das sogenannte Flussigaustragsverf ahren zum Ein- 
satz kommen, bei dem der im Wesentlichen , bis auf das im Uber- 

10 schuss zur Hydrof ormylierung eingesetzte Synthesegas f fliissige 
Austrag aus der Reaktionszone entspannt wird, wobei in Folge der 
Druckerniedrigung der Austrag in eine Fliissigphase, die im We- 
sentlichen aus hochsiedenden Nebenprodukten , dem homogen gelosten 
Hydrof ormylierungskatalysator , gegebenenf alls einem Teil des Hy- 

15 droformylierungsprodukts und geringen Mengen an nicht umgesetztem 
Olefin und an gesattigtem Kohlenwasserstof f besteht , und eine 
Gasphase, die im Wesentlichen aus Hydrof ormylierungsprodukt , 
nicht umgesetztem Olefin und gesattigtem Kohlenwasserstof f sowie 
nicht umgesetztem Synthesegas besteht, aufgetrennt wird. Die 

20 Fliissigphase kann als Ruckfuhrstrom wieder in den Reaktor gelei-. 
tet werden. Durch zumindest partielle Kondensation der Gasphase 
wird das rohe Hydrof ormylierungsprodukt erhalten. Die bei der 
Kondensation zuriickbleibende Gasphase wird ganz oder teilweise in 
die Reaktionszone zuriickgefuhrt . 

25 

Mit Vorteil kann die in der Entspannungsstuf e primar anfallende 
Gas- und Fliissigphase nach dem in der WO 97/07086 beschriebenen 
Verf ahren auf gearbeitet werden, Zu diesem Zweck wird die Fliissig- 
phase erwarmt und in den oberen Bereich einer Kolonne eingelei- 

30 tet, wahrend die Gasphase in den Sumpf der Kolonne eingeleitet 
wird. Zum Erwarmen der Fliissigphase kann, zumindest teilweise, 
die der Reaktionszone entzogene Warme eingesetzt werden. Fliissig- 
phase und Gasphase werden im Gegenstrom gefiihrt. Um den gegensei- 
tigen Kontakt der Phasen zu erhohen, ist die Kolonne vorzugsweise 

35 mit Fiillkorpern gefullt. Durch den innigen Kontakt der Gasphase 
mit der Fliissigphase werden die in der Fliissigphase vorhandenen 
Restmengen an Hydrof ormylierungsprodukt , nicht umgesetztem Olefin 
und gesattigtem Kohlenwasserstof f in die Gasphase transf eriert , 
so dass der die Kolonne am Kopf verlassende Gasstrom im Vergleich 

40 zu dem am unteren Ende der Kolonne eingefiihrten Gasstrom an Hy- 
drof ormylierungsprodukt, nicht umgesetztem Olefin und gesattigtem 
Kohlenwasserstof f angereichert ist. Die weitere Aufarbeitung des 
die Kolonne verlassenden Gasstroms und der die Kolonne verlassen- 
den Fliissigphase erfolgt in iiblicher Weise, beispielsweise wie 

45 oben beschrieben. 
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Alternativ kann man insbesondere bei Einsatz von C2-C4-01ef inen 
nach dem sogenannten Kreisgasverf ahren (gas recycle) arbeiten, 
bei dem aus dem Gasraum des Hydrof ormylierungsreaktors ein Gas- 
strom abgezogen wird. Dieser Gasstrom besteht im Wesentlichen aus 
5 Synthesegas, nicht umgesetztem Olefin und gegebenenf alls gesat- 
tigtem Kohlenwasserstof f , wobei nach Maftgabe des Dampfdrucks im 
Hydroformylierungsreaktor das bei der Hydrof ormylierungsreaktion 
gebildete Hydrof ormylierungsprodukt mitgefuhrt wird. Aus dem Gas- 
strom wird das mitgefuhrte Hydrof ormylierungsprodukt z. B- durch 
10 Abkuhlen auskondensiert, und der vom Fliissiganteil befreite Gas- 
strom wird zuriick in den Hydroformylierungsreaktor gefiihrt. 

Der im Wesentlichen aus nicht umgesetztem Olefin und gegebenen- 
falls gesattigtem Kohlenwasserstof f bestehende Strom enthalt 
15 z. B. 50 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-%, Olefin 
und gegebenenf alls 5 bis 50 Gew.-% gesattigte Kohlenwasserstof fe . 

Sofern der die Hauptmenge des nicht umgesetzten Olefins enthal- 
tende Strom noch gesattigte Kohlenwasserstof fe aufweist, kann er 

20 durch iibliche Trennverf ahren , wie Destination oder Membranfil- 
tration, in eine Olef in-angereicherte Fraktion und eine Olefin- 
abgereicherte Fraktion getrennt werden. Die Destination (Rekti- 
fikation) erfolgt ublicherweise bei tiefer Temper atur und/oder 
erhohtem Druck, wobei die genauen Temperatur- und/oder Druckbe- 

25 dingungen von Faktoren, wie der Kohlenstof f anzahl des zu trennen- 
den Olef ins/gesattigten Kohlenwasserstof fs, usw. abhangen. Die 
Rektif ikation erfolgt im Allgemeinen in einer Kolonne, die mit 
einer ausreichend groBen Zahl von Rektif ikationsboden versehen 
ist- Kolonnen fiir derartige Trennauf gaben sind an sich bekannt 

30 und werden z. B. zur Trennung von Olef inen und gesattigten Koh- 
lenwasserstof fen eingesetzt, die im Spaltgas eines Steamcrackers 
enthalten sind. Der auf zutrennende Strom kann wahlweise gasformig 
oder flussig in die Kolonne eingefiihrt werden, vorzugsweise im 
Bereich der Kolonnenmitte. Am Kopf oder oberen Bereich der Ko- 

35 lonne kann zweckmaiiigerweise die Olef in-angereicherte Fraktion, 
aim Sumpf oder unteren Bereich der Kolonne die Olef in-abgerei- 
cherte Fraktion abgenowmen werden. Der Warmebedarf der Trennung 
in eine Olef in-angereicherte und eine Olef in-abgereicherte Frak- 
tion kann, zumindest teilweise, durch die der Reakt ions zone ent- 

40 zogene Warme gedeckt werden. 

In der Regel strebt man an, als Olef in-abgereicherte Fraktion 
moglichst reinen gesattigten Kohlenwasserstof f zu gewinnen, der 
ohne groBeren Verlust an Olefin aus dem Verfahren ausgeleitet 
45 werden kann. Demgegeniiber strebt man bei der Olef in-angereicher- 
ten Fraktion im Allgemeinen nicht reines Olefin an, sondern lasst 
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darin einen gewissen Gehalt an gesattigten Kohlenwasserstof f en 
zu, um den Aufwand der Trennung geringer zu halten. 

Nach einer bevorzugten Aus flihrungs form wird im erf indungsgemaBen 
5 Verfahren ein propylenhaltiger Zulauf eingesetzt. Enthalt dieser 
eine Beimischung von Propan oder wird bei der Hydroformylierung 
als Nebenprodukt Propan gebildet, so fallt als zu trennender 
Strom ein Gemisch von Propylen und Propan an. Die Auf trennung 
dieses Stroms in eine Propylen-angereicherte Fraktion und eine 

10 Propylen-abgereicherte Fraktion gelingt in einer geeigneten De- 
stillationskolonne unter Druck, einem sogenannten C3-Splitter. Die 
Kolonne wird vorzugsweise so gefahren, dass am Kopf eine Propy- 
len-angereicherte Fraktion anfallt, die direkt in die Reaktions- 
zone zuruckgefiihrt werden kann, und am Sumpf weitgehend reines 

15 Propan abgezogen werden kann, das ohne Verlust an Propylen aus 
dem System entfernt werden kann. Typische Betriebsbedingungen des 
C 3 -Splitters sind: 20 bis 25 bar Kopf druck, 60 bis 70°C Sumpf tem- 
peratur, 100 bis 150 theoretische Boden. Der Warmebedarf des 
C3-Splitters wird vorzugsweise, zumindest teilweise, durch die der 

20 Reaktionszone entzogene Warme gedeckt. 

Die Olef in-abgereicherte Fraktion wird aus dem System ausgelei- 
tet. Sie kann z. B. verbrannt werden. Sie kann ferner als Ein- 
satzstoff fiir chemische Umsetzungen, z. B. im Steamcracker , die- 



Der nach dem erf indungsgemaBen Verfahren aus der f liissigen Phase 
zum Entzug der Warme entnommene Strom S) enthalt alle Einsatz- 
stoffe der Hydrof ormylierungsreaktion sowie den Katalysator und 

30 befindet sich, zumindest bis zum Inkontaktbringen mit dem War- 
meaustauscher, auf Reaktionstemperatur . Somit lauft die Hydrof or- 
mylierungsreaktion in dem Strom zumindest so lange weiter, bis 
durch den Warmeentzug die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich her- 
abgesetzt wird, oder bis der Strom durch das Fortschreiten der 

35 Reaktion an einem Produkt soweit verarmt, dass die Hydroformylie- 
rung zum Stillstand kommt. Diese Verarmung betrifft in der Regel 
die in dem Strom gelosten gasformigen Komponenten und dabei spe- 
ziell das im Allgemeinen in geringster Konzentration, bezogen auf 
die Edukte, vorhandene Kohlenmonoxid. Bei einer Verarmung des 

40 Stroms an Kohlenmonoxid kann dann als unerwiinschte Nebenreaktion 
die Hydrierung des Olefins durch noch vorhandenen Wasserstof f 
auftreten. Diese Bildung gesattigter Kohlenwasserstof fe bedeutet 
einen unerwunschten Verlust an teuren Einsatzstof f en. Um diesen 
Nachteil zu vermeiden und das bis zum Inkontaktbringen des Stroms 

45 mit dem Warme au stausc her , oder auch dariiber hinaus, zur Verfugung 
stehende Rohrvolumen in vorteilhafter Weise als Reaktorraum zu 
nutzen, wird in den Strom die Reaktionskomponente, an der er zu 
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verarmen droht, eingespeist. Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform 
ist somit ein Verfahren, wie zuvor beschrieben, bei dem die Um- 
setzung in dem Strom S) zumindest bis zum Entzug der Warme fort- 
schreitet und man in diesen Strom Kohlenmonoxid und/oder Wasser- 
5 stoff einspeist, bevor er an ihnen soweit verarmt ist, dass die 
verbleibenden Komponenten unerwunschte Nebenreaktionen eingehen 
und/oder die Hydrof orniylierung im Wesent lichen zum Erliegen 
kommt. Die Einspeisung von Komponenten in den zum Entzug der 
Warme aus der Reaktionszone ausgeschleusten Strom erfolgt nach 
10 ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, z. B. durch einf aches 
Zusammenfuhren der Strome an einer oder mehreren verschiedenen 
Einspeisungsstellen, oder uber Gasverteiler , Fritten, Lochplatten 
etc . 

15 Besonders bevor zugt ist ein Verfahren, bei dem man in den Strom 
Kohlenmonoxid einspeist, bevor er daran soweit verarmt ist, dass 
das enthaltene Olefin mit noch vorhandenem Wasserstoff unter Bil- 
dung von Hydrierungsprodukten reagiert . Dies ist insbesondere 
vorteilhaft beim Einsatz von Propen als Olefin, da die Propen/ 

20 Propan-Trennung, wie zuvor beschrieben, apparativ auBerst aufwen- 
dig ist. Vorteilhaf terweise kann bei der beschriebenen Vorgehens- 
weise die Bildung von Propan in dem Kuhlkreislauf vollstandig 
oder weitgehend unterbunden werden. 

25 Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

30 Vergleichsbeispiel 1 (Hydrof ormylierung von Propen): 

Zur Hydrof ormylierung wird ein Reaktor eingesetzt, der zur Ab- 
trennung und Ausschleusung von Propan mit einer Entgasungskolonne 
und einem C3-Splitter verbunden ist. Die Kiihlung des Reaktorin- 

35 halts erfolgt uber einen Ausschleusstrom in einen auBeren Kuhl- 
kreis, uber den Re akt ions warme der Hydrof ormylierung abgefiihrt 
wird. Dem Reaktor werden kontinuierlich 10 t/h chemical grade- 
Propylen ( Propangehalt 5 %) und etwa 6,5 t/h Oxogas (CO-Gehalt in 
der Gasphase des Hydrof ormylierungsreaktors = 4 %) als Einsatz- 

40 stoff e zugefuhrt. 

Die Menge des ausgeschleusten Propanstroms betragt 1 t/h, wobei 
0,5 t/h auf mit dem eingesetzten Propylen zugefiihrtes Propan und 
weitere 0,5 t/h auf durch Hydrierung von Propen gebildetes Propan 
45 entf alien. Der Dampf verbrauch der Entgasungskolonne betragt 1,8 
t/h, der des C3-Splitters 3,4 t/h. 
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Beispiel 2 : 

In einem Reaktorsystem gemaB Beispiel 1 wird die Reaktionswarme 
der Hydroformylierung als Energiequelle fiir die Entgasungskolonne 
5 und den C3-Splitter genutzt, indem der auJJere Kuhlkreislauf durch 
die entsprechenden Verdampfer der Kolonnen gefiihrt wird. Der 
Dampfverbrauch des Splitters entfallt dabei ganz, der der Entga- 
sungskolonne sinkt auf 0,4 t/h. Die Einsparung an Dampf betragt 
damit insgesamt 4,8 t/h. 

10 

Beispiel 3 : 

Es wird gemafl Beispiel 2 verfahren, wobei dem Warmekreislauf ein 
Strom vom 220 kg CO/h zudosiert wird. Dadurch sinkt der Anteil 
15 des durch unerwunschte Hydrierung von Propen im auJ3eren Kuhl- 
kreislauf gebildeten Propans, und der ausgeschleuste Propanstrom 
verringert sich auf 900 kg/h. 

Beispiel 4 : 

20 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, wobei dem Warmekreislauf ein 
Strom von 250 kg/h Oxogas zudosiert wird. Der ausgeschleuste Pro- 
panstrom sinkt dadurch ebenfalls auf 900 kg/h. 
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Verfahren zur Hydro f ormylierung, bei dent man wenigstens ein 
Olefin mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen mit Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrof ormylierungskatalysators 
in einer Reaktionszone kontinuierlich umsetzt, die eine fliis- 
sige Phase enthalt und aus der fliissigen Phase einen Strom S) 
entnimmt, diesem Strom Warme entzieht und ihn anschlieflend 
ohne Abtrennung einer stofflichen Komponente in die Reakti- 
onszone zuruckf uhrt . 

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man dem Strom S) die Warme 
durch Inkontaktbringen mit einem Warmeaustauscher entzieht. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem 
man die dem Strom S) entzogene Warme in einem warmeverbrau- 
chenden Schritt des Hydroformylierungsverf ahrens oder eines 
anderen Verf ahrens einsetzt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem 
man dem Strom S) die Warme ohne Einsatz eines Hilf smediums 
zur Warmeubertragung entzieht, 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche , bei dem 
man 

i) in eine Reaktionszone einen olef inhaltigen Zulauf , der 
wenigstens ein Olefin mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen ent- 
halt , sowie Kohlenmonoxid und Wasserstoff einspeist und 
in Gegenwart eines Hydrof ormylierungskatalysators um- 
setzt, wobei die Reaktionszone eine fliissige Phase ent- 
halt, aus der man einen Strom S) entnimmt , diesem Strom 
Warme entzieht und ihn anschlietfend ohne Abtrennung einer 
stofflichen Komponente in die Reaktionszone zuruckf iihrt, 

ii) der Reaktionszone einen Austrag entnimmt, der einer ein- 
oder mehrstufigen Trennoperation unter Gewinnung zumin- 
dest eines die Hauptmenge des Hydroformylierungsprodukts 
enthaltenden Stroms und eines die Hauptmenge des nicht 
umgesetzten Olefins enthaltenden Stroms unter zogen wird, 
und 



45 
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iii) den die Hauptmenge des nicht umgesetzten Olefins enthal- 
tenden Stroms zumindest teilweise in die Reaktionszone 
zuruckf tthrt . 

5 6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem man den die Hauptmenge des 
nicht umgesetzten Olefins enthaltenden Strom dadurch erhalt, 
dass man vom Austrag aus der Reaktionszone zuerst ein rohes 
Hydroformylierungsprodukt abtrennt und einem Entgasungs- 
schritt unterzieht, wobei zur Deckung des Warmebedarfs des 
10 Entgasungsschritts, zumindest teilweise, die dem Strom S) 

entzogene Warme eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 oder 6, bei dem der die 
Hauptmenge des nicht umgesetzten Olefins enthaltende Strom 

15 zusatzlich gesattigte Kohlenwasserstof f e aufweist und er 

durch Destination in eine Olef in-angereicherte Fraktion und 
eine Olef in-abgereicherte Fraktion getrennt wird, wobei zur 
Deckung des Warmebedarfs der Destination, zumindest teil- 
weise, die dem Strom S) entzogene Warme eingesetzt wird. 

20 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche , bei dem 
die Umsetzung in dem Strom S) zumindest bis zum Entzug der 
Warme f ortschreitet und man in diesen Strom Kohlenmonoxid 
und/oder Wasserstoff einspeist, bevor er an ihnen soweit ver- 

25 armt ist, dass die verbleibenden Komponenten unerwiinschte Ne- 

benreaktionen eingehen und/oder die Hydrof ormylierung im We- 
sentlichen zum Erliegen kommt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem man in den Strom S) Koh- 
30 lenmonoxid einspeist, bevor er daran soweit verarmt ist, dass 

das Olefin mit dem Wasserstoff unter Bildung von Hydrie- 
rungsprodukten reagiert. 
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